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2-[n-Hexylimino]-cyclopentan-carbonsiure-(1)-n-hexylamid (5) spaltet bei hdheren Tempe-
raturen in einer Gleichgewichtsreaktion in dic Komponenten n-Hexyl-cyclopentyliden-amin
(6) und n-Hexylisocyanat auf, die ihrerseits bei tiefer Temperatur reversibel zum Vinylharn-
stoff 7 reagieren.

Thermal Degradation of Nylon 66, 1TV

Thermolysis of /N-n-Hexyl-2-(n-hexylimino)cyclopentane-1-carboxamide. Elimination of Iso-
cyanate from a-Carbamoylcyclopentanimines

At higher temperatures N-n-Hexyl-2-(n-hexylimino)cyclopentane-1-carboxamide (5) decom-
poses in an equilibrium reaction to form cyclopentylidene-n-hexylamine (6) and n-hcxyl-
isocyanate. At lower temperaturcs the latter compounds reversibly react with each other to
form the vinylurea 7.

Die thermische Bestindigkeit von Nylon 66 ist nach Angaben der Literatur2-4
und nach eigenen Untersuchungen erheblich kleiner als beispiclsweise die von Nylon 6
und von Poly-hexamethylendiamin-sebacat. Vieles spricht datiir3-7), daB die relativ
groBere Unbestdndigkeit von Nylon 66 ihre Ursache in der RingschluBtendenz des
Adipinsdurebausteines zu Cyclopentanonderivaten hat, die sich nicht nur an der
CO>H-Endgruppe, Gl. (1a), sondern eigenen Befunden nach insbesondere auch
zwischen vicinalen Kettenamidgruppen?® auswirken kann, GL (1b):

1 Als 1. Mitteil. soll gelten: F. Wiloth und E. Schindler, Chem. Ber. 100, 2373 (1967).
2) G. Meacock, J. appl. Chem. 4, 172 (1954).
3) B. Kamerbeek, G. H. Kroes und W. Grolle, The Society of Chemical Industry, Mono-
graph 13, 357 (1961).
4 G. H. Kroes, Dissertat., Techn. Hochschule, Delft, Holland, 1963.
3) J. Goodman, J. Polymer Sci. 13, 175 (1954).
6 H. Hopff, KunststofTe 42, 428 (1952).
7 B. G. Achhammer, F, W. Reinhart und G. M. Kline, J. appl. Chem. 1, 301 (1951).
8) Vgl. hierzu auch eine Diskussionsbemerkung von J. C. Twilley in 1. ¢.®.
49*
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Die¢ Reaktion (1b) stellt eine Kettenspaltung an Amidgruppen unter Bildung einer
Cyclopentanon-Endgruppe und einer Amino-Endgruppe dar. Tatséichlich beobachtet
man in der Endstufe der Nylon-66-Kondensation mit zunehmender Reaktionszeit,
besonders bei der Reaktion in geschlossenen GefidBen, einen Abfall der Losungs-
viskositdt unter zeitlich nahezu linearem Anstieg der titrierbaren basischen Grup-
pen?. Auch die entsprechenden intermolekularen Reaktionen kann man nicht aus-
schlieBen. Sie fithren nicht nur bei Nylon 66 - primir zu verzweigtkettigen
B-Keto-carbonsiuren bzw. deren Amiden vom Typus 2, die zunichst nach bekannten
Reaktionen weiter reagieren konnen, Gl. (2a) und (2b):

~~CHy"CH-COH
~CHy-CO
2a 3

—> ~CHpCHy-CO-CHy™ + CO, (2a)

NCHZ-C‘IH-CO-NHW M0 3 + COyp + 1IN~ (2b)
~CHy-CO
2b

Dementsprechend ist z. B.in thermisch geschiddigtem Poly-e-capronamid 1.11-
Diamino-6-oxo-undecan nachweisbar4).

An Modellsubstanzen istinder |. Mitteilung gezeigt worden, daB $-Keto-carbonsdure-
amide (1, 2b) dariiber hinaus auch in Abwesenheit von Wasser thermisch unbestéindig
sind und schon bei etwa 175° unter CO,-Abspaltung in Keton und die Schiffsche
Base des eingesetzten Ketoamides zerfallen:

— +
CO-NH-n~C gH,, CO-NH-n-CgHy3 + CO, (3)
0 0

N-n-CgHig
4 5

Mit Ausnahme der Reaktion (2a) wiirden die aufgefithrten Reaktionen das Auf-
treten von Cyclopentanon und CO; im Molverhiltnis 1: 1 erwarten lassen. Tn Wirk-
lichkeit wird Cyclopentanon als solches nur in relativ kleiner Menge gefunden4.
Schon aus den Untersuchungen von Goodman3.10) sowie von Edgar und Johnson1D an

9 Uber eingehende Untersuchungen hierzu werden wir in einer weiteren Mitteilung berich-
ten.

10 J, Goodman, J. Polymer Sci. 17, 587 (1955).

1) Q. B. Edgar und D. H. Johnson, J. chem. Soc. [London] 1958, 3925.
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Modellamiden 146t sich schlieBen, daBl darin nicht notwendig ein Widerspruch liegen
muf, weil das Cyclopentanon in teilweise recht komplizierte Derivate iibergehen kann.

Um den Verbleib des Cyclopentanons zu klidren, waren weitere Untersuchungen
an Modellsubstanzen erforderlich.

2-[n-Hexylimino]-cyclopentan-carbonsiure-(1)-n-hexylamid (5) erwies sich bei
etwa 175° als relativ bestindig!l). Da bei der thermischen Zersetzung von Nylon 66
im Spatstadium der Kondensation pro Mol 1 (Modellsubstanz 4) zugleich 1 Mol
Amin frei wird, besteht die Maglichkeit, da3 1 zum Teil auch direkt in seine Schiffsche
Base (Modelisubstanz §) tibergefiihrt wird. Um das weitere Schicksal dieser Schiff-
schen Basen von (-Keto-carbonsdureamiden zu kliren, wurde deren Thermolyse
an der Modellsubstanz 5 untersucht.

Destillative Thermolyse

Wurde 5 bei 10 Torr auf 210-—220° erhitzt, so lieB sich bei einer Dampftemperatur
von 110 —120° innerhalb von 30-—45 Min. ein farbloses Ol abdestillieren, das in der
Vorlage unter leichter Sclbsterwirmung deutlich zidhfliissiger wurde. Das frische
Destillat besaB den Geruch von n-Hexylisocyanat und verfirbte sich an der Luft
gelb; das IR-Spektrum wies bei 2260/cm die Isocyanatbande auf.

Weder das Destillat noch der Destillationsriickstand enthielten Dihexylharnstoff
(8). Nach saurer Verseifung lieBen sich sowohl aus dem Destillat als auch aus dem
Riickstand n-Hexylamin, 8, Cyclopentanon und 4 isolieren. NH3 und Dihexylamin
waren nicht anwesend. Wurden das Destillat und der Riickstand nach 24 Stdn. bei
Raumtemperatur verseift, so fand sich im Destillat die Hexylaminmenge stark verrin-
gert und der Gehalt an 8 und 4 erhdht, wihrend die Zusammensetzung des Destilla-
tionsriickstandes im wesentlichen unverdndert geblieben war. Die in Tab. 1 aufge-
fithrten Ergebnisse fithrten zur Aufstellung des Reaktionsschemas 1, in das die Ver-
seifungsreaktionen mit aufgenommen sind.

Reaktionsschema 1

hohe + R-N=C=0 tiefe
. Temp. Temp.
CO-NHR = =3
NR NR R-N-CO-NHR

S 6 7

1,09 m0®
H;0®
NHR

'
+ NHoRR + CO, + 2 NH;R + 0C
CO-NHR NHR

(o] 4 ) (o] 8

R = n~CgHyz

Die in Tab. 1 mit aufgefithrten Werte fiir —N=C=0 vor der Verseifung sind auf
Grund des Reaktionsschemas 1 berechnet als halber Wert der n-Hexylamin-Differenz
nach Verseifung, sofort und nach 24 Stdn.



760 Wiloth und Schindler Jahrg. 103

Tab. 1. Destillative Thermolyse von 5 bei 210—220° und 10 Torr.
Ergebnisse in Aquivv. pro Mol eingesetztes 5

Verseifung Verseifung
Einwaage 12.00 g _.sofort nach 24 Stdn.
(Aquivv.) (Aquivv.)
Destillat (7.715 g)
n-Hexylamin 0.490 0.162
Dihexylharnstoff 8 0.335 0.477
Ketoamid 4 0.068 0.134
Cyclopentanon 0.497 0.462
—NH-Hex-Gruppen 1.228 1.250
Cs-Ringe 0.565 0.596
—NCO vor der Verseifung (ber.) 0.164
Stoffsumme 96.4 Gew.-% 101.7 Gew.-%,
Destillationsriickstand (4.285 g)
n-Hexylamin 0.284 0.303
Dihexylharnstoff 8 0.011 0.008
Ketoamid 4 0.355 0.358
Cyclopentanon 0.023 0.011
—NH-Hex-Gruppen 0.661 0.677
Cs-Ringe 0.378 0.369
—NCO vor der Verseifung (ber.) 0.00
Stoffsumme 102.9 Gew.-%, 103.7 Gew.-%
Insgesamt wiedergefunden: 11.844 g; 12.293 g
—NH-Hex-Gruppen 1.889 1.927
Cs-Ringe 0.943 0.965
Stoffsumme 98.7 Gew.- %, 102.4 Gew.-%

Demnach zerfillt 5 bei 210—220° in die beiden fliichtigen Produkte n-Hexyl-cyclo-
pentyliden-amin (6) und n-Hexylisocyanat, die bei Raumtemperatur rasch grofiten-
teils zu N.N’-Dihexyl-N-[cyclopenten-(1)-yl]-harnstoff (7), zu einem kleinen Teil aber
anscheinend auch zu 5 reagieren. Der im Sumpf verbleibende Anteil ist im wesent-
lichen unverdndertes 5, u. a. mit einem geringen Gehalt an 7.

Bei einem weiteren Versuch wurde die Vorlage mit Benzylamin beschickt und das
Hexylisocyanat durch die Bildung von N-Hexyl-N’-benzyl-harnstoff neben 8 nach-
gewiesen.

Hexylisocyanat zerfillt bei saurer Verseifung glatt in Hexylamin und CO;. Da
ferner aus 7 bei entsprechend vorsichtiger Verseifung kcin Hexylamin gebildet wird,
lieB3 sich die Bildung des Vinylharnstoffes 7 aus den Komponenten 6 und Hexyliso-
cyanat bei Raumtemperatur recht einfach verfolgen. Aufler Hexylamin wurden auch
Dihexylharnstoff und das auch bei Raumtemperatur gebildete 5 in Gestalt von 4
nach Verseifung quantitativ bestimmt, wihrend Cyclopentanon nur qualitativ nach-
gewiesen wurde (Tab. 2).

Wurde der Vinylharnstoff 7 auf 180 —185° erhitzt, so wurde in guter Ausbeute 5
crhalten,
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Tab. 2. Rcaktion zwischen je 1 Mol n-Hexyl-cyclopentyliden-amin (6) und
Tsocyanat bei Raumtemperatur. Gefundene Stoffmengen nach Verseifung in Mol

Summe der

Reaktions- n-Hexyl- Dihexyl- _ -NH-Hex-
zeit amin harnstofTl Ketoamid 4 Reste

(Kontrolle)
10 Min. 0.941 0.435 0.046 1.86
1.5 Stdn. 0.239 0.730 0.108 1.81
3 Stdn. 0.165 0.820 0.175 1.98
20 Stdn. 0.315 0.716 0.184 1.93

Die erhaltenen Ergebnisse bilden eine gute Bestitigung fiir das Reaktionsschema 1,
das mit Befunden von Chupp und Weiss12 bei Cyclohexylidenaminen und speziell
deren Reaktion mit Isothiocyanaten sowie mit Befunden von Love und Moore!3 itber
die Bildung und das thermische Verhalten von Vinylharnstoffen gut iibereinstimmt.
Die Reaktion von Cyclopentanon-enaminen mit Di-isocyanaten zu polymeren En-
amin-amiden und deren geringe thermische Bestéindigkeit wurden von Daly und Kern!4
beschrieben.

Thermolyse in geschlossenen Rohren

Um das thermische Verhalten von § bei Temperaturen von Nylon-66-Schmelzen
zu itberpriifen, wurde die Thermolysc auch bei hoheren Temperaturen in geschlosse-
nen Rohren untersucht,

Obglcich sich schlieBlich herausstellte, da die Thermolyse von 5 im Prinzip den-
selben Verlauf nimmt, wiesen einige inieressante zusitzliche Befunde ein komplizier-
teres Gesamtreaktionsbild aus.

Zunichst zeigte sich, daB bei 220° innerhalb von 90 Min. eine Reaktion noch
kaum eingetreten war. Das Frgebnis 13t darauf schlieBen, daBl das Gleichgewicht
zwischen 5 und 6 - Isocyanat bei hohen Temperaturcen fast vollstindig auf der Seite
von 5 licgt, ein rascher Umsatz im Sinne der Aufspaltung aber erreicht wird, wenn man
die Spaltprodukte entweder durch Abdestillicren entfernt oder chemisch abfingt.
Die wecitcren Untersuchungen wurden daher bei 250—270° und teilweise auch in
Gegenwart von zugesetztcm n-Hexylamin durcbgefiihrt.

Die Reaktionsprodukte waren mehr oder weniger braun verfirbt, gaben eine posi-
tive Ehrlich-Reaktion mit p-Dimethylamino-benzaldehyd und enthielten nach Ab-
kithlen Feststoffe. Uberraschenderweise trat auch ohne Zugabe von Hexylamin schon
in den noch unverseiften Reaktionsprodukten Dihexylharnstoff (8) auf. Bei einem
Thermolyseversuch von 5 bei 250° wurde ohne Zugabe von Hexylamin wihrend
90 Min. eine Ausbeute von 41 Mol-%, 8 vor der Verseifung erhalten.

An weiteren Reaktionsprodukten traten neben undefinierten Stoffen NH3 und
(nach Verseifung) in 2.5-Stellung substituierte, insbesondere hexylierte Cyclopentanone
auf, analoge Produkic wie sie Edgar und Johnson1!) bei Thermolyseversuchen mit
dem System Cyclopentanon/n-Butylamin gefunden haben.

12) J. P. Chupp und E. R. Weiss, J. org. Chemistry 33, 2357 (1968).

13 S, J. Love und J. A. Moore, J. org. Chemistry 33, 2361 (1968).
14 W, H. Daly und W. Kern, Makromolekulare Chem. 108, 1 (1967).
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Tab. 3. Thermolyse von 5 in Gegenwart von n-Hexylamin, 4 Stdn. bei 270° in geschlossenen
Rohren. Ergebnisse nach Verseifung in Mol pro Mol 5

. 2.5 nicht o
Ver. Hexyl- NH DIeXYL disubstit.  iden-  oSesamt
suche amin ? ® Cyclo-  tifizierte jeder
NT pentanone Stoffe getunden
‘ , Gew.- Gew.-
M) Moh  (Moh Moty (Fevs (Gen
a) 1 Mol 5 ohne Zugabe von Hexylamin
1 0.208 0.258 0.244 0.182 43.8 87.0
2 0.276 0.233 0.253 0.179 42.1 87.9
b) / Mol 5 — | Mol Hexylamin
3 0.455 0.587 0.729 0.308 16.2 92.1
4 0.515 0.559 0.709 0.289 19.0 93.9
c) I Mol5 — 3 Mol Hexylamin
5 1.67 1.12 0.8%4 0.570 4.7 94.3
6 1.74 119 0.924 0.596 4.8 98.1

* Berechnet als Di-n-hexyl-cyclopentanon. Bei einem weiteren Versuch ohne Zugabe von Hexylamin wurden die
Ketone gaschromatograph, analysiert mit dem Ergebnis 81 Mol- %} 2.5-Dihexyl-cyclopentanon und 19 Mol-%{
2-Hexyl-5-cyclopentyl-cyclopentanon,

*#) Bezogen auf die Gesamteinwaage an § - Hexylamin.

Die Ergebnisse einer Versuchsreihe zur Thermolyse von 5 ohne und in Gegenwart
von 1 und 3 Mol n-Hexylamin, bei der die Reaktion im Hinblick auf die bei Nylon 66-
Schmelzen auftretenden hoheren Temperaturen bei 270° (4 Stdn.) ausgefiithrt
wurde, finden sich in Tab. 3.

Eine gesonderte Untersuchung des thermischen Verhaltens von n-Hexyl-cyclo-
pentyliden-amin zeigte!%), daB3 sowohl die Bildung von Dihexylharnstoff als auch die
der weiteren Produkte auf eine Sekundirzersetzung von 6 zuriickzufiihren ist. Sie
beginnt mit einer Dimerisierung!®! von 6 zu n-Hexyl-[2-cyclopentyliden-cyclopentyli-
denl-amin unter Abspaltung von n-Hexylamin, das teils mit dem vorhandenen Iso-
cyanat zum Harnstoff und teils unter Mitwirkung des Dimeren letzten Endes 6 unter
NHj-Abspaltung in den 2.5-Stellungen des Cyclopentylidenringes hexyliert. Daher
wird bei Zugabe von n-Hexylamin nicht nur die Ausbeute an 8 sondern auch die an
NHj; und hexylierten Cyclopentanonverbindungen entsprechend erhéht.

Dariiber hinaus zeigen die Daten der Tab. 3, daB mit zunehmendem Hexylamin-
gehalt die Menge der nicht identifizierten Stoffe stark zurlickgeht und der Reaktions-
ablauf entsprechend ubersichtlicher wird. Mit 3 Mol Hexylamin kann nahezu das
gesamte abspaltbare Isocyanat als 8 gefaBt werden. Mit zunehmender Menge an
Hexylamin entspricht die Anzahl der gebildeten Mole NH3 immer genauer der Anzahl
der an Cyclopentylidenringen eingetretenen Substituenten. Der stets relativ grofle
Verlust an Cs-Ringen weist auf die Bildung von Hexylamin durch ,,Dimerisierung
von 6 hin, das Abnehmen dieses Verlustes mit zunehmender Menge des zugesetzten
Hexylamins zugleich auf den bekannten reversiblen Charakter dieser Reaktion.

15) {Jber dic Thermolyse von 6 werden wir in einer weiteren Mitteilung ausfiihrlich berichten.

16) R. Tiollais und H. Guillerm, C. R. hebd. Séanccs Acad. Sci. 236, 1798 (1953); W. S. Emer-

son, P.D. Ritchie und A. E. Wright, J. Amer. chem. Soc. 63, 872 (1941); W. C. Bain,
S. M. Hess und F. C. Uhle, J. chem. Soc. [London] 1964, (454.
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Unter Hinzunahme der geschilderten Sekundiirreaktionen von 6 1idBt sich also
nicht nur auch die Thermolyse von 5 im geschlossenen Rohr auf der Basis des Reak-
tionsschemas 1 befriedigend verstehen, sondern es ergeben sich zugleich bemerkens-
werte Hinweise liber den Verbleib des Cyclopentanons und die Bildung von NHj in
einer (iberraschenden Reaktion.

Fir die Genehmigung zur Veroffentlichung der vorliegenden Arbeit mochten wir dem
Vorstund der AKZO Research a. Engineering N. V., Arnhem, Holland, auch an dieser Stelle
unseren besonderen Dank zum Ausdruck bringen. Herrn Kessler danken wir fiir die sorgfil-
tige Durchfuhrung der Versuche.

Beschreibung der Versuche

Alle Schmpp. sind unkorrigiert. UV-Spektren wurden mit dem ZeiB-Spektralphotometer
PMR 2, IR-Spektren mit dem Perkin-Elmer Modell 521 nach der Olfilm-Methode aufge-
nommen.

2-/n-Hexylimino]-cyclopentan-carbonsdure-( 1)-n-hexylamid (5): 15.47g (73 mMol) Cyclo-
pentanon-(2)-carbonsiure-(1)-n-hexylamid (4)1) wurden mit 7.77 g (77 mMol) n-Hexylamin
nach Norton1? in etwa 100 ccm siedendem Benzol in einer Kreislaufapparatur!8) unter Stick-
stoff umgesetzt (4 Stdn.). Das gebildete Wasser wurde iiber Blaugel ausgekreist. Nach Abzie-
hen des Benzols (kurzzeitig bis 100° bei 12 Torr) verblieb ein farbloses 01, das um 0° erstarrte
und aus ticfgekiihltem Petroldther in farblosen Nadcln kristallisierte.

CisH3aN20 (294.5) Ber. C73.41 H11.64 N9.51 Gef. C73.25 H11.43 N9.35
IR: 1625, 1515 (Amid), 1580/cm (C=N).

n-Hexyl-cyclopentyliden-amin (6): 42.0 g (0.5 Mol) Cyclopentanon wurden mit 50.5g
(0.5 Mol) n-Hexylamin nach Norton17?) in ctwa 100 ccm siedendem Toluol unter Stickstoff
umgesetzt (4 Stdn., Blaugel). Fraktionierte Destillation lieferte die Base als farbloses 01 vom
Sdp.;> 109 -110°. Ausb. 66.9 g (80.0%;). Praktisch unzersetzt destillierbar; verfirbt sich an
der Luft und riecht dann nach Isonitril; enthilt nach lingerem Aufbewahren auch in abge-
schmolzener Ampulle n-Hexylamin, wahrscheinlich infolge von Dimerisicrung.

CyiHuN (167.3) Ber. C78.97 H 12.65 N 8.37 Gef, C78.80 H 13.00 N 8.03
UV: Amax 252 mp (g — 255).
IR: 1670/cm (C=N).

N.N'-Di-n-hexyl-harnstoff (8): Darstellung durch Umaminierung von Harnstoff mit n-He-
xylamin19), Farblose Kristalle aus Ather/Petrolither, Schmp. 74 —75° Ausb. 80%.

Ci3H2gN,O (228.4) Ber. C68.38 H 12.36 N 12.27 Gef. C68.32 H 12.43 N 12.25

n-Hexylisocyanat: Hergestellt nach Staab und Benz20). Farbloses Ol von stechend bitter-
mandeclartigem Geruch, Sdp.7g0 162 --164°, Lit.21): Sdp.760 163 —164°.

N-n-Hexyl-N’-benzyl-harnstoff: 200 mg (1.6 mMol) a-Hexylisocyanat wurden mit 193 mg
([.8 mMol) Benzylamin in 10 ccm Petroldther iiber Nacht stehengelassen. Nach Absaugen

17 D. G. Norton, V. E. Haury, F. C. Davies, L. J. Mitchell und §. A. Ballard, J. org. Chemi-
stry 19, 1054 (1954).

18) H. Batzer, H. Holischmidt, F. Wiloth und B. Mohr, Makromolekulare Chem. 7, 82 (1951).

190 Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. VIlI, S. 151, Georg Thieme
Verlag, Stuttgart 1952.

200 H. 4. Staab und W. Benz, Liebigs Ann. Chem. 648, 72 (1961).

21) G. Schroeter, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 3358 (1909).
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des ausgefallenen Reaktionsproduktes wurde in Chloroform gelost, mit 2 #» HCl und Wasser
ausgeschiittelt, getrocknet und eingedampft. Farblose Kristalle aus Ather, Schmp. 77 —78°.
Ausb. 346 mg (92%).
C14H22N;0 (234.3) Ber. C71.75 H9.46 N 11.96 Gef. C71.80 H9.46 N 12.08
Destillative Thermolyse von 5

10—12 g 5 wurden in einem mit kurzer nicht isolierter Vigreux-Kolonne und absteigendem
Kiihler versehenen Kolbchen bei 10 Torr auf 210—220° erhitzt (Metallbad). Das bei 110 bis
120° iibergehende farblose Ol zcigte in der Vorlage Selbsterwirmung. Nach 30- 45 Min.
(Destillat 6--8 g) wurde die Destillation abgebrochen. Das frische Destillat wies im [R-Spck-
trum die [socyanatbande bei 2260 und die Harnstoffbanden bei 1510 und 1630/cm auf; die
Isocyanatbande verschwand nach ca. 5 Stdn.

Aufarbeitung: Von Destillat und Riickstand wurdce je eine Einwaage (ca. 3.0 g) sofort und
24 Stdn. nach der Destillation mit etwa 20 ccm n HC/ unter Luftausschluf3 verseift (2 Stdn.
bei 50° und 2 weitere Stdn. bei Raumtemperatur unter Rithren). Nach Ausschiitteln mit Ben-
zol ergab Riicktitration der wéfBr. Phase mit n NaOH den Gehalt an n-Hexylamin. Ein ali-
quoter Tecil (3/5) der auf 100 ccm aufgefiiliten Benzolphase wurde eingedampft, mit kaltem
Petrolither behandelt und der ausgefallene Dikexylharnstoff abgetrennt. Das eingedampfte
Filtrat liefcrte das Ketoamid 4. In einem weiteren Teil (1/s) der Benzollosung wurde das
Cyclopentanon als Dinitrophenylbydrazon (DNP) bestimmt?; zur Reinigung wurde das in
Benzol aufgenommene DNP iiber eine Kieselgelsidule (Woelm 11) filtriert. Ergebnisse s. Tab. L.

Reaktion zwischen n-Hexyl-cyclopentyvliden-amin (6) und n-Hexylisocyanat: 418 mg (2.5
mMol) 6 wurden unter Rithren und Stickstoffspiilung rasch mit 318 mg (2.5 mMol) n-Hexyl-
isocyanat versetzi, wobei Sclbsterwiirmung cintrat. Das zihfliissiger gewordene farblose Ol
wurde iiber die gewiinschte Rcaktionszeit auf 22° thermostatisiert. 1R-Spektrum 1510 und
1630 (Harnstoff) und 2260/cm (lsocyanat), 90 Min. nach dem Zusammengeben.

Aufarbeitung: Nach Verseifung mit 10 ccm # HC! (3.5 Stdn.) unter Rihren, wobei sofort
nach Sdurezugabe Dihexylharnsioff ausfiel, wurde mit Benzol ausgeschiittelt, weitere Analyse
entsprechend der Aufarbeitung von 5. Cyclopentanon wurde nicht quantitativ bestimmdt.
Ebenso wie bei 5 waren der gefundenc Dihexylharnstoff und das gefundene Ketoamid 4
identisch mit authent. Proben. Ergebnisse s. Tab. 2.

836 mg (5 mMol) 6 und 636 mg (5 mMol) n-Hexylisocyanar wurden wie oben 3 Stdn. auf
22° gehalten und danach 30 Min. auf 180 —185° erhitzt. Nach gleicher Aufarbeitung wurden
pro Mol 6 erhalten: 0.727 Mol n-Hexylamin; 0.097 Mol Dikexylharnstoff und 0.775 Mol 4.

Thermolyseversuche in geschlossenen Rohren

Jeweils etwa 4.0 g 5 wurden ohne Zusatz und unter Zugabe von | und 3 Mol n-Hexylamin
pro Mol § in geschlossenen, unter Stickstoffvak. abgeschmolzenen Glasrohren (300 x 23 mm,
Wandstirke 1 —2 mm, Geriteglas G 20) unter Schiitteln 1.5 bis 4 Stdn. lang auf Reaktions-
temperatur (220°, 250°, 270°) gehalten. Wegen der z. T. betrichtlichen Druckentwicklung
{NH3) wurden die Glasrohre in mit Wasser beschickten druckfesten Stahlrohren erhitzt. Die
Reaktionsprodukte waren ohne Hexylaminzugabe dunkclbraun, mit 3 Mol Hexylamin gelb
gefarbt; sie cnthielten bei den in Tab. 3 aufgefithrten Versuchen kein Ausgangsmaterial S
mehr.

Zut Absorption des freien NH; wurden die Reaktionsrohre an einer geschlossenen, mit
n H,SOy4 beschickten Apparatur (Abbild.) gedffnet. Nach Druckausgleich wurde das fliissig-
feste Reaktionsprodukt an der Apparatur mit etwa 20 ccm Chloroform und {iberschiiss.
7 Hy804 versetzt, in ein Kdlbchen abergefithrt und unter Riithren 30 Min. bei 507 verseift.
Nach Abtrennen dcr Chloroformphase wurden die beiden wiBr. Phasen vercinigt, alkalisiert



1970 Zur thermischen Zersetzung von Nylon 66 (I1.) 765

und die fliichtigen Basen durch Wasserdamptdestillation in vorgelegier n HCI aufgefangen.
I'm Destillat wurden die Mengen an NH; und Hexylamin durch Riicktitration mit » NaOH
und Auswaage der Salze bestimmt. Der Destillationsriickstand enthielt die sogen. schwer

fliichtigen Basen (nicht nidher untersucht), deren Menge nach Alkalisieren durch Ausschiit-
teln mit» Benzol erfaB8t wurde.

== \ak
\
*Schlauch
~-=Schlauch
- — Spitze abbrechen

11

e ot
Saure
- ~Stahlrohr D
Apparatur zum Offnen von Druckrohren unter quantitativer Absorption von freiem
Ammoniak

Nach Eindampfen der Chloroformphase wurde der diinnschichtchromatographisch (S8i03)
auf Ausgangsmaterial (als Ketoamid 4) gepriifte Riickstand zur Kontrolle ausgewogen und
in 25 ccm Chloroform auf eine Kicselgelsdule A (Woelm 11, 400 x 30 mm) gegeben. Durch
Eluieren mit etwa 500 ccm Chloroform lieBen sich die noch verunreinigten (Ehrlich-positive
Substanzen) Ketone ohne das evtl. vorhandene Kctoamid 4 abtrennen. Bei den in Tab. 3 aufge-
fithrten Versuchen war kein Ausgangsmaterial mehr nachweisbar. Zur weiteren Reinigung
wurde nochmals {iber eine Kieselgelsidule B (Woclm 1, 400 % 30 mm) in Benzol (insgesamt
etwa 1000 ccm) chromatographiert.

Durch weiteres Eluieren der Sdule A mit etwa 500 ccm Essigester wurde eine Fraktion
erhalten, in der neben unbekannten N-haltigen Stoffen der Dikexylharnstoff und evil. vor-
handenes Ketoamid 4 enthalten waren. Nach Eindampfen wurde 8 durch Digerieren mit
Petrolidther bei 0°, Absaugen und Waschen abgetrennt und ausgewogen. Der petrolither-
lasliche Anteil enthielt evtl. vorhandenes Ketoamid 4, die unbekannten N-haltigen Stoffe und
noch etwas Dihexylharastoff, dessen Menge dinnschichtchromatographisch abgeschitzt
wurde.

Mit Methanol (500- -1000 ccm) lieB sich der noch auf der Sdule A verbliecbene Anteil an
unbekannten ebenfalls N-haltigen Stoffen als dunkles Ol gewinnen, jedoch nicht ganz quan-
titativ (besonders wenn der Reaktionsansatz kein zugesetztes Hexylamin enthielt).
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